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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder elngerelchten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag genn. § 44 PatG ist gestellt 
(g) Gemische mit 1,1,1, 3,3-Pentafluorbutan 

(g) Beschrieben werden neue Gemische, die 50 bis 99 
Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan und 1 bis 50 Gew.-% 
von mindestens einem Fluorkohlenwasserstoff ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus 1,1,1,2-Tetrafluoret- 
han, 1.1,1,3,3-PGntafluorpropan, 1,1,1, 3A3-Hexafluorpro- 
pan und 1,1,1, 2,3,3,3-Heptafluorpropan enthalten. Derar- 
tige Gemische eignen sich hervorragend als Treibgas fur 
ein Treibmittel zur Herstellung von geschaumten Kunst- 
stoffen, insbesondere von Polyurethan-Schaumen. Die 
Gemische sind nicht brennbar, das Dammverhalten der 
Schaume ist verbessert, Insbesondere bei Anwendung 
auf tiefe Temperaturen. 
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„ , BesondersbevofzugieGemiscbe mil 134a enthallenodw 

Beschreibung beSen^s 91 bis 95 Gew.-% 1.1.1.3>P«itafluo*utan 

Die vorUcgende E^ndung «e .^t "^LnVlS^gen^^"^^^^^^ 

lJ43>PenUfluoAuun(R365mfc)und,hreVerwendung ,i„en Si^4^ 

bd der Heistellung geschSumter Kunststo£fe bTsSs bevorzugte Genusche mit 227ea sind solche. 

Es ist bereits bekannt. tdlfluorierte KoUenwasseretoffe ?i\°"r^.f9a 355 nrfc und 1 bis 20 Gew..% 

als TVdbgase fOr die Herstellung von gesd,au,nt«a Kunsl- JJ, J^^^^^^ 39 (5ew.-% 1.1.1,3.3-Pentafluor- 

stoffen EU verwenden. Die iniernaUonale Patentonmeldung "V'ff "^^^^ 1,1. 1.2,3.3.3-Heptafluorprc^ 

WO 92/00345 offenbart die Venvendung t«lv«.se fluon«w b»u„ "^d U b^s 15^v^ l^^^^^f^ aSgegebenen 

ter Alkane mit 4 oder 5 Kohlensioffatomen wekha eme 10 J^*^ ^"^^^ angegebenen Mengen beste- 

LrrpS;"i^'^'SiJ» ^S^eweiseoeinen^Jep^ti^Be^icbvoH 

stoffen. AA ^^niA «f Tfprvnrraoend sind auch Gemische mil 245fa, die 

DiedeutscheOfferiegungsschrift DE44 22 714Al Jg^^^^en'l *«^^^^ und 50Gew.-% 

Dnick verflassigms K*lendi«id en^at D,e Tr^b^^^^^ STsir^ diL^Fom wein sie JeckmSBig eingesem. 

zusanunensetzung kann daniber hmau* Huorch^ohten ^^^^^f jf^^^^haumende Kunststoffe oder denm 

wasserstoffe und Huorkohlenwassemoffe enAalten^ ^- ^^"^^^^^'^'^^^ritel werden soUen. Sie eignen sich be- 
spielsweiseauchU.133-IJ-t^^^^^^^^ 

deutschePatentanmeldung 195 41 013 offenbart u. a. imo- « ^ * ffe„ beispielsweise auch nach dem Extrusions- 

mittelzusammensetzungen zur HersteUung von Po^- !5"^XrLs^rVerfahren werden die das Tteibnutt^ 

than-Weichschaumstoffen. Die Treibnuttelzusa^^ e^SeTue^^oplast-Kunststoffe diiekt zu gescbaum- 

zungen umfassen 50 bis 95 Gewichlsteite 1.1.1.2-1^'^ S^!^ FoUen«ter Profilen extrudiert. Die Kunststoff- 

redranund5bis50Ge>vichtsleile ia-D.fluorethan™d/^ SL?S£t unSlbar nach Verlassen der Dflse auf. 

leichtflOchtigeoiganischeVetbindungen Dieinteniauonale 30 "T^^™ ^^^^^ xPS- und XEE^chaumstoffe 

Patenunn.eldung WO 96/30439 ^J-^,!^,^-- ,^,1^0 b^crte Scha«msu,fie) he. 

saimnensctzungen umfassend u. a. 1 , 1 , 1 ,a,*»,^ricxdiiu«i uu ^ ,/ ' 

tan Oder Perfluorhexan und bestimmie t^" Besonders gut geeignet sind die erfindungsgemSBen Ge- 

wasserstoffe.DieseZusainmenset2ungen konnen^Ty«^ ^Shrz^HersieUung von Scbaumstoffcn auf Basis von 

mittel fiir die Herstellung von Polyurelhan-Harlsch&umen 35 J^=hej|^„"™ sehr gut bei der Herstellung 

^;SLr^«HegendenErfindungistes,einYa^^ rfB^'S^ HTr;^^^^^^ 

anzugLn.welchesunt«einfach^r^ra^^^ ^yra^Sa^s is^bek^t^^^ 

steUung von vorteilhaften. gesch&umten Kunstslonen, ins GrundmateriaUen weiden beispielsweise in der 

besond«ePolyurethan-Schaumen.an«.geben. Aufgabed^^ 40 r^^*"^" eP-A-0 381 986; in "UU- 

wliegenden Erfindung ist es ^f^^J^^^ Ssl^crdoSdia of Induslial Chemistry-, 5. Auflage. 

Hammpunkt anzugeben, ndt welchen «ch beisp^ebwewe ^^^y^^y^'^^ggj ggo; den intemationalen Patent- 

geschsLle Polymerkunslstoffe mit quabtativ vortedhaften J ^1 ieUej OODDi . ^^^^ ^ ^ 

EigenschaftenaufeinfachereWeiseerzeugenlaMen. ^eSienS^^ 

Diese Aufgabe wi«l durch die vorliegende Erfindung ge- 45 deu^^^^n^CWf jl^un^« ^„^^^^ aUphatische. cycloa- 

^^^^ „ , -r K fii, Hi^ He^teUune ee- liphatische,araUphatische.aromatischeundheterocyclische 

ErfindungsgemaBe, als Tre.bgas fiir *\ 8^ "P™" ' beispielsweise mit 2 bis 4 Isocyanat-Grup- 

schaumterKunstsloffebrauchbare,Gemscheenthalienoto ^Ses^rweRjen Sie weisen einen aUphatischen Koh- 

bestehen aus 50 bis 99Gew.-% 1,1.1.3.3-Pentafluoibuto ^ bi,\u 18 C-Atomen, einen cydoali- 

(HFC 365 mfc) und 1 bis 50 Gew,-% mmdesiens ernes Ru- 50 ^l^^^^^^S^^lZLfh^ mit bis zu 15 C-Atomen. 

orkohlenwassemoffes ausgewahlt aus <ier Gruppe b^^ ?„T^omSShr^o^S.rstoffi^^ 

hend aus l,l,l,2-Te.«fluorethan. ''^^^^/{Xf^^, A^men SiS. araUphatisdien Kohlenwasserstofirest 

pan. 1,1.13.3.3-Hexafluorpropan und 1.1.1A3.3.3-Hepta ^°^^°^^(,.Au,men auf. Tedurisch besonders te^^ 

^TKStpentafluorbut. Uegt an der Gr^ze ^ En. 55 ^y^^^r^^^^^^ 

flammbarkdt Die erIindungsgemaBen t^emische ".Khnen "y^"™^^^^^^ deren Mischungen. Es kOnnen 

ZweckewiebdspielsweisealsKate-.LOsungs-oderReim ^^^^^^ Ausgaigskomponenten sind Verbindungen mit 

gungsmittdeingesetztwetden. . .u„,..cBftK« mindestens 2 eeeenuber Isocyanaten reaktionsShigen Was- 

Bevorzugte Gemische enthalten oder b^stehen aus 80b^ ^JSe^ Es handelt sich irsbesondere urn Veito- 

99Gew.%l l,1.3.3-Penmfluorbu^^^^^^^^ ^^rSTdnem Molekulaigewicht von 400 bis 10 000 

1,1,1,2-Tetrafluorethan, 1,1,1,3,3,3-Hexanuorpropan una/ e j 2 bis 8 Hydroxylgruppen aufweisen 

«^ und 1 bht^G^w % StuSf Sognippen. TOoiruppen oder CaA- 

sche. die 80 bis 99 Gew.-% 365 mfc und 1 bis ZU oew. « aufweisen kfinnen. Besonders gut geeignet 

134a und/odM227ea enthalten Oder darausbestehen. oxylgruppen auiwcisen itoon 
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sind Polyether, Polyester, Polycarbonate und Polyestera- 
mide, die 2 bis 8 Hydroxylgruppen aufweisen. 

Gegebraenfalls kOnnen auch \ferbindungen als Aus- 
gangskomponenle dngesetzt werden, die als Kettenverlan- 
gerungsmittcl oder Oder VemetzungsmiUel dienen und vor- 
zugsweise 2 bis 8 gegentiber Isocyanaten reaktionsfahige 
Wassersloffatomc aufweisen. t)blicherweise haben solche 
Mittel ein Molekulaigewicht von 32 bis 400. Anstelle oder 
zusatzUch zu Hydroxylgruppen kSnnen auch Aminogrup- 
pen, Thiolgruppen bzw. Caiboxylgruppen vorhanden scin. 

Gegebenenfalls konnen weitere Hilfs- und Zusatzmittel 
mitverwendet werden. Beispielsweise kann man zusatzlich 
chemische Treibmittel wie Wasser bzw. andere leicht fluch- 
tige organische Substanzen als physikalisches TVeibmittel 
einsetzen. Einsetzbar sind auch Katalysatoren wie beispiels- 
weise tertiSre Amine, wie Dimethylcyclohexylamin. und/ 
Oder organische Mctallverbindungen wie beispielsweise 
Zinnsalzc von Carbonsauren. Es konnen oberflachenaktive 
Zusatzstoflfe wie Emulgatoien oder Schaumstabilisatoren, 
beispielsweise Siloxanpolyethercopolymerceingesetzt wer- 
den, Reaktionsverzogerer, Zelbegler wie Parafine, Fettalko- 
hole Oder Dimethylpolysiloxane, Pigmente, Farbslofifc, 
Flammschutzmittel wie Phosphalester oder Phosphonate- 
sler, wie beispielsweise TVischloriso-propylphosphaL Ein- 
setzbar sind weilerhin Stabilisatorwi gegen Alterungs- und 
Witterungseinflusse, Weichmacher, FuUstoffe, Farbsloffe, 
Antistatika, Nukleisierungsmittel, Porenrcglcrsubstanzcn 
oder biozid wirksame Wrkstoffe. 

Gut geeignete Katalysatoren sind beispielsweise in der m- 
tcmationalen Patentanmeldung WO 96/14354 genannt. 
Dazu zahlcn organische Amine, Aminoalkohole und Ami- 
noether wie Morpholinvcibindungen, beispielsweise Dime- 
thylcyclohexylamin, Diethanolamin, 2-Dimethylamino- 
ethyl-3-dimethylaminopropyl-ethci; 2-Dimethylaminoethy- 
lether, 2,2-Dimorpholinodiethyl-ether. NJ^-Dimethylami- 
noelhylmorpholin, N-Dimethylmorpholin. Auch mctallor- 
ganische Verbindungen wie beispielsweise Zinn-, Kobalt- 
oder Eisenverbindungen sind brauchbar als Katalysator. 
Einsetzbar ist beispielsweise Zinndioxtoat, Kobalt-naphthe- 
nat, Dibutylzinndilaurat und Eisenacetonylacetat 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind TVdbmittel 
zur HersteUung geschSumter Kunststoffe, die auf einem zur 
Verschaumung effekUven Gehalt des erfindungsgemaBen 
Gemisches als Treibgas basieren. Dabei konnen die TVeib- 
mittel aus dem erfindungsgemaBen Gemisch bestehen. Die 
Treibmittel konnen neben den erfindungsgemaBen Gemi- 
schen Hilfs- und Zusatzstofife enthalten wie Wasser, einen 
Oder mehrere Katalysatoren, Rammschutzmittel, Emulgato- 
ren, Schaumstabilisatoren, Bindemittel, Vemetzungsmittel, 
UV-Stabilisatoren, Nuklcierungsmittel und gegebenenfalls 
weitere TVeibgase. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung smd bei Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Gemische erfialtene Kunst- 
stoffschaume, insbesondere solche, die in geschlossenen 
Zellen erfindungsgemaBes Gemisch enthalten. Bcvorzugt 
sind entsprechende erfindungsgemaBe Polyurethan-Hart- 
schaume. Sie lassen sich aus verschaumbaren Mischungen 
hersteUen, welche 1 bis 50Gew.-% des erfindungsgemaBen 
Gemisches als IVeibgas, bezogen auf Polyolkomponente, 
enthalten. 

Auch Polyurcthan-Weichschaume konnen unter Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Gemische als Treibgase herge- 
stellt werden. Sie lassen sich aus an sich bekannten Roh- 
stofif-Mischungen erzeugen, welche 1 bis 35 Gew.-% des er- 
findungsgemaBen Gemisches als Treibgas, bezogen auf die 
als 100 Gew.-% gesetzte Polyolkomponente, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Gemische wcisen den Nforteil 
auf, daB sie nicht brcnnbarc Fliissigkeiten sind. Hingegen 



steht reines l,l,U,3-Pentafluorbutan an der Schwelle zwi- 
schen brennbaren und nichtbrennbaren Substanzen. AuBer- 
dem hat es einen fur manche Anwcndungen zu hohen Siede- 
punkt. Die erfindungsgemaBen Gemische wdsen den weite- 
5 ren VorteU auf, daB sie als TVeibmittel fUr Polyurethan- 
Schaume Vorteile und eine einfachere Verarbeitung mit sich 
bringen konnen. Besonders gunstig sind die angegebenen 
Gemische von R 365 mfc mit R 134a im Gewichtsverhaltnis 
93 : 7 mit einem Siedepunkt von ca. 20°C sowie Gemische 
10 von R 365 mfc und R 227ea im VerhSltnis 87 : 13 mit einem 
scheinbaren Siedepunkt von ca. 23X. Derarlige Gemische 
enlsprechen in ihrcm Siedepunkt dem fiiiher verwendeten R 
11. Die Nichtbrennbarkcit der erfindungsgemaBen Gemi- 
sche bcdeulet fur die Anwendung den Status eines Sicher- 
15 heitsureibmittels wie er vonnals fUr R 11 zugcsprochen war. 
Durch Anpassung des effektiven Siedepunktes der TVeib- 
gase an die Rezeptur konnte die QualitSt der ahaltenen 
Schaume hinsichUich des Dammverhallens verbessert wer- 
den, insbesondere bei der Anwendung fiir tiefe Temperatu- 
20 ren. So wird die Kondensation bei niedrigen Temperaturen 
verringert oder vermieden. Dementsprechend eignen sich 
die Schaumstoffe, insbesondere die Polyurethan-Schaum- 
stoffe, die unter Verwendung eines erfindungsgemaBen 
TVeibgases hergestellt worden sind, besonders gut fur 
25 Dammzwecke im Bau- und Wohnbereich, insbesondere 
auch deshalb, wdl die in geschlossenen Zellen enthaltcnen 
Zellgase cine hohc WarmeisoliOTng mit sich bringen. 

Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung nahcr 
erlautem, ohne sie jedoch in ihrcm Umfang ru begrenzen. 

30 

Beispiele 



Beispiel 1 

35 HersteUung eines Gemisches von 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
(R 365 mfc) und l,l,l,2-TeU:afluorethan (R 134a) 

465 g R 365 mfc wurde in einem Druckbehalter voigelegt 
und 35 g R 134a dazugegeben. Es rcsuluert ein flUssiges Ge- 
40 misch mit einem Siedepunkt von etwa20*C. 

Beispiel 2 

HersteUung eines Gemisches von 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
45 und 1 ,1 ,1 ,2,3,3,3-Heptafluorpropan (R 227ea) 

435 g R 365 mfc wurde in einem Druckbehalter vorgelegt 
und 65 g R 227ea dazugegeben. Es resultiwt^ein fltissiges 
Gemisch mit einem Siedepunkt von etwa 23*'C. 

Beispiel 3 

HersteUung eines Polyurethan-Hartschaumes mit R 
365mro 134a als TVeibgas 

Ansatz: 

1) Gemisch aus 

lOOg Polyolmischung aus Polyetherpolyolen und ei- 
nem aromatischen bromierten Polyctherpolyol, Hydro- 
xylzahl 450 

20 g Tris-Chlorpropylphosphat (als Rammschutzmit- 
tel) 

2 g Dimethylcyclohexylamin (als Katalysator) 
l^g Siloxanpolyetherc<^lymer (als SchaumstabiU- 

sator) 
1 g Wasser 

29 g des gemaB Beispiel 1 hergesteUten Gemisches (93 
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Teile 365 mfc und 7 Teile R 134a) 
2) 131 g4,4'-Diisocyanatcxiiphenylmethan 

Die unter 1) genannten Stoffe wurden vermischt und das 
erhaltene Gemisch wurde mil dem Diisocyanal vermischt 
und zu einem PUR-Haitschaum verschaumt. 

Dcr Schaumstoff hat one Dichte von 35 kg/m^. 

Bd^spiel 4 

Herstellung eines PUR-Hartschaumes mit R 365 mfc/R 
227eaals'IVeihgas 

Beispiel 3 wurde wiederholt Als Treibgas wurden 30 g 
des gemaB Beispiel 2 heigestelllen Gemisches eingesetzt. 

Der erhaltene Schaumstoff entsprach in seiner Dichte 
dem gemaB Beispiel 3 erhaltenen Schaumstoff. 

Beispiel 5 

Herstellung eines PUR-Hartschaumes mit R 365 mfc/R 
134a als TVeibgas unter Mitvcrwendung von Glycerin als 
Polyol 

Ansatz: 

1) Gemisch aus 

100 g Polyolkomponente aus einer Mischung von Po- 
lyetherpolyolen und einem aromatischen bromiertcn 
Polyetherpolyol, Hydroxylzahl 450 
11 gDimethylmethylphosphonat 
1,8 g einer Katalysatormischung 
2 g Siloxanpolyetheicopolymer 
1 g Wasser 

32 g des gemaB Beisjacl 1 hergestellicn Gemisches aus 
R 365 mfc/R 134a 

2) 170g4,4-Diisocyanatodiphenylmethan 

Das durch Vermischen der unter 1. genannten Kompo- 
nenten erhaltene Gemisch wurde mit der Diisocyanal- Ver- 
bindung verschaumt Bd der Verschaumung entstand em 
barter PUR-Schaum mit einer Rohdichte von 33 kg/m . 

Beispiel 6 

PUR-Hartschaum mit R 365mfc/R 227ea 

Beispiel 5 wurde wiederholt. Jedoch wurden diesmal 37 g 
des in Beispiel 2 hergesteUten Gemisches als physikalisches 
Treibgas eingesetzt Die Dichte des Schaumes betrug 30 gA. 

Beispiel 7 

Herstellung eines Weichschaumes 



dichte von 22 kg/m^. 



Beispiel 8 



H^slellung eines PUR-Weichschaumes 

Beispiel 7 wurde wiederholt, jedoch unter Venvaidung 
von 12 g des Gemisches gemaB Beispiel 2. 
Die Rohdichte des Schaumes betrug 22 kg/m\ 
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Patentanspriiche 

1. Gemisch enthaltend oder besiehend aus 50 bis 
99Gew.-% 1,1,133-Pentafluorbutan und 1 bis 
50 Gew.-% mindestcns eines Fluorkohlenwasserstoffes 
ausgewShlt aus der Gruppe bestchend aus 1,1.1.2-1^- 
u-afluorethan, 1,1.1,3,3-Pentafluorpropan, 1,1.13,33- 
Hexafluorpropan und 1,1,1, 2,3, 3,3-Heptafluorpiopan. 

2. Gemische nach Anspruch 1, enthaltend oder besie- 
hend aus 80 bis 99Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluoibutan 
und 1 bis 20Gew.-% l,l,l,2.'Ibtrafluorethan, 
1 ,1 ,13,3,3-HexafluoEpropan und/odcr 1,1,1^3.3,3- 
Heptafluorpropan. 

3 Gemisch nach Anspruch 2, enthaltend oder beste- 
hend aus 91 bis 95 Gew.-% 1,1.1,3,3-Pentofluorbutan 
und 5 bis 9 Gew.-% 1,1,1,2-Tetrafluorcthan mit emem 
Siedepunkt im Bereich von 20°C. 

4. Gemisch nach Anspruch 2, enthaltend oder beste- 
hend aus 85 bis 89Gew..% 1,1,1.3.3-Pentafluoibutan 
und 11 bis 15Gew.-% 1,1,1,23,3.3-Heptafluoipropan 
mil einem Siedepunkt im Bereich von 23°C. 

5. Gemische aus 50 Gew..% 1,1,1,3,3-Pentafluoibutan 
und 50Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan nut emem 
Siedepunkt von 22X. 

6. Gemische nach einem der vorheigehenden Ansprii- 
che. dadurch gekennzeichnel, daS sie unter Standaid- 
bedingungen in fliissiger Form vorliegen. 

7. Verwendung von Gemischen der Anspriiche 1 bis 6 
als Treibgas fiir die HersteUung von geschaumten 
Kunslstoffen, vorzugsweise Polyurethan-Schaumslof- 
fen und XPS/XPE-Schaumstoffen. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, gekennzeichnet 
durch die Anwendung zur Herstellung von Polyure- 
than-Hartschaumstoffen. 

9. Verfahren zur Herstellung von geschaumten Kunsl- 
stoffen unter Verwendung eines physikalischen TVeib- 
mittels auf Basis von Polyfluoralkan-TVeibgasen, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man ein physikalisches 
Treibmillel mit einem Treibgas auf Basis der Gemische 
der Anspriiche 1 bis 6 einsetzt 

10. Treibmillel zur Herstellung geschSumter Kunst- 
stoffe, basierend auf einem zur Verschaumung cffekti- 
ven Gehalt eines Gemisches der Anspriiche 1 bis 6 als 
Treibgas. 



Ansatz: 



1) Gemisch aus 

100 g eines Polyetherpolyolen der Hydroxylzahl 56 

0,05 g Dibulhybdnndilaurat als Katalysator 

2 g Siloxanpolyethercopolymer 

1 g Wasser . 

10 g des gemaB Beispiel 1 hergesteUten Gemisches aus 

R 365 mfc/R 134a-Gemisches 

2) 42g'Ibluylendiisocyanat 
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Die Ausgangsstoffe wurden vermischt und verschaumt 
Der entstandene PUR-Weichschaum besaB eine Roh- 
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(g) Gemische mit 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 
fi?) Gemisch bestehend aus 50 bis 99Gew.-% 
1,1.1^,3-Pentafluorbutan und 1 bis 50Ggw.-% minde- 
stenselnes Ruorkohlenwasserstoffes ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus 1,1,1,2-Tetrafluorethan. 
1,1,1^,3-Pentafluorpropan, 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan 
und 1,1,1,2,3.3,3-Heptafluorpropan. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Gemische mit 
1,1,1,3,3-Pentafluorbutan (HFC-365mfc) und ihre Verwen- 
dung bei der Hersiellung geschaumter Kunststoffe. 

Es ist bereits bekannt, teilfluorierte Kohlenwasserstoffe 
als Treibgase fiir die Hersiellung von geschaumten Kunsl- 
stofifen zu verwenden. Die intemalionale Patentanmeldung 
WO 92/00345 offenbarl die Verwendung teilweise fluorier- 
ter Alkane niit 4 oder 5 Kohlenstoffalomen, welcher eine 
"Terdarstruktur" aufweisen, als Trcibmittel fur die Hersiel- 
lung von Polyurelhan- und Polyisocyanural-Schaumkunst- 
stoffen. 

Die DD-PS 298 419 offenbarl, daB Polyfluoralkane mil 
drei bis sieben Kohlenstoffalomen und mindestens zwei 
Fluoralomen als Treibgase fur Kunstsloff-Schaumsloffe, 
beispielsweise Polyurethan-Schaumsloffe, brauchbar sind. 
1,1,1,3,3-Penlafiuorbutan isl als Beispiel fur dn seiches 
Treibgas genannt. 

Die deutsche Offenlegungsschrift DE44 22 714 Al of- 
fenbarl Zusammensetzungen, die 1,1,2-Trifluorethan enthal- 
ten, und die Verwendung derarliger Zusanunensetzungen als 
Trcibmittel zur Hersiellung geschaumter Kunslsloflfe. Die 
intemalionale Patentanmeldung WO 96/14354 offenbarl die 
HersleUung geschaumter Kunststoffe, wobei eine flussige 
Treibmittelzusanunensetzung eingesetzt wird, die unter 
Druck verflussigtes Kohlcndioxid enthat Die Tteibmittcl- 
zusammenselzung kann darUber hinaus Ruorchlorkohlen- 
wasserstoffe und Fluorkohlenwasserstoffe enthaltcn, bei- 
spielsweise auch 1,1,1,3,3-Penlafiuorbulan (HFC-365mfc). 
Die deutsche Palenlanmeldung 195 41 013 offenbarl u. a. 
Treibmittelzusammenselzungen zur Hersiellung von Poly- 
urelhan-Weichschaumstoffen. Die Treibmittelzusammen- 
selzungen umfassen 50 bis 95 Gewichlsteile 1,1,1,2-Tetra- 
fluorethan und 5 bis 50 Gewichlsteile 1,1-Difluorethan und/ 
Oder leicht fluchtige organische Verbindungen. Die inlema- 
lionaic Patentanmeldung WO 96/30439 offenbarl azeolrope 
Zusammensetzungen umfassend u. a. 1,1,1,4,4,4-Hexaflu- 
orbutan oder Perfluortiexan und bestimmle C5- oder 06- 
Kohlcnwassersioffe. Diese Zusammensetzungen konnen als 
Treibmittcl fiir die Hersiellung von Polyurcthan-Hanschau- 
men verwendel werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 
anzugeben, welches unter einfacherer Verarbeitung die Her- 
siellung von vorteilhaften, geschSumten Kunststoffen, ins- 
besondere Polyurelhan-Schaumen, anzugeben. Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung ist es weiterhin, Gemische ohne 
Flammpunkl anzugeben, mit welchen sich beispielsweise 
geschaumle Polymerkunslsloffe mil qualilaliv vorteilhaften 
Eigenschaften auf einfachere Weise erzeugen lassen. 

Diese Aufgabe wild durch die vorliegende Erfindung ge- 
15st 

ErfindungsgemaBe, als Treibgas fur die Hersiellung ge- 
schaumle Kunststoffe brauchbare, Gemische bestehen aus 
50 bis 99 Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafiuorbulan (HFC-365mfc) 
und 1 bis 50Gew.-% mindestens eines Fluorkohlenwasser- 
stoffes ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 1,1,1,2-Te- 
urafiuorelhan, 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan, 1,1,1 ,3,3,3-Hexa- 
fiuorpropan und 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan. 

1,1,1,3,3-Pentafluorbutan liegt an der Grenzc zur Enl- 
flammbarkeit. Die erfindungsgemaBen Gemische zeichnen 
sich beispielsweise dadurch aus, daB sie keine entflammba- 
ren Flussigkeiten bei 20°C darstellen. Sie eignen sich beson- 
ders zur Anwendung als TVeibgas fiir die Hersiellung von 
geschaumten Kunststoffen, konnen aber auch fiir andere 
Zwecke wie beispielsweise als Kalte-, LSsungs- oder Reini- 
gungsminel eingesetzt werden. 

Bevoizugte Gemische bestehen aus 80 bis 99 Gew.-% 



1,1,1.33-PenUfiuorbutan und 1 bis 20Gew.-% l,l,l>'Ib- 
irafiuorethan, 1,1,1,3.33-Hexafluorpropan und/oder 
1,1,1,2,3,3,3-Heplafluorpropan, insbesondere Gemische, 
die aus 80 bis 99 Gew,-% HR:-365mfc und 1 bis 20 Gew.- 
5 %HFC-I34a und/oder HFC-227eabestdi«i. 

Besonders bevorzugte Gemische mit HFC-134a bestehen 
aus 91 bis 95 Gew.-% 1,1,1,3,3-Penlafiuorbutan und 5 bis 
9Gew.-% 1,1,1,2-TeU^fluorethan; aus den angegebcnen 
Verbindungen in den angegebenen Mengen bestehende Gc- 
10 mische weisen einen Siedepunkt von 20*^C auf. 

Besonders bevorzugte Gemische mit HFC-227ea sind 
solche, welche aus 80 bis 99 Gew.-% 365mfc und 1 bis 
20Gew.-% HFC-227ea, insbesondere 85 bis 89Gew.-% 
1,1,1,3,3-Pentafiuorbutan und 11 bis 15Gew,-% 
15 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluoipropan bestehen; aus den angegebe- 
nen Verbindungen in den zulelzt angegebenen Mengen be- 
stehende Gemische weisen einen Siedepunkt im Bereich 
von ca. 23**C auf. 

Hervorragend sind auch Gemische mit HFC-245fe, die 
20 50Gew.-% 1,1,13,3-Pentafluorbulan und 50Gew.-% 
1.1,1,3,3-Pentafluorpropan aufweisen miteinem Siedepunkt 
im Bereich von ITC. Diese Gemische eigeben bei der An- 
wendung besonders gute Dammwerte. 

Die erfindungsgemaBen Gemische liegen unter Standard- 
25 bedingungen in flussiger Form vor. Die bevorzugten Gemi- 
sche sind z. B. bei Umgebungsdruck (ca. 1 atm) und 20**C 
fliissig. In dieser Form werden sie zweckmaBig eingesetzt, 
wenn sie in zu verschaumende Kunststoffe oder deren Vor- 
mischungen dngearbeitet werden sollen. Sie eignen sich be- 
30 senders gut als Treibgas fiir die Hersiellung von geschaum- 
ten Kunststoffen, beispielsweise auch nach dem ExUiisions- 
Verfahren. Bei diesem Verfahren werden die das Iteibmittcl 
enlhaltenden Thermoplast-Kunststoffe direkt zu geschaum- 
ten Flatten, Folien oder Profilen extrudicrt Die Kunststoff- 
35 masse schauml unmillelbar nach V^rlassen der Diise auf. 
Beispielsweise lassen sich XPS- und XPE-Schaumstoffe 
(Polystyrol- bzw. Polyethylen basicrte Schaumstoffe) her- 
stellen. 

Besonders gut geeignel sind die erfindungsgemaBen Ge- 
40 mische zur Hersiellung von Schaumstoffen auf Basis von 
Isocyanalen. Sie eignen sich sehr gut bei der Hersiellung 
von insbesondere Hart-, aber auch Weichschaumen auf Iso- 
cyanal-Basis. Die Hersiellung von Schaumstoffen auf Iso- 
cyanat-Basis ist bekannt. Ihre Hersiellung und die dafiir ver- 
45 wendbaren Gnindmaterialien werden beispielsweise in der 
Euiopaischen Patentanmeldung EP-A-0381 986; in "UU- 
manns Encyclopedia of Industrial Chemistry". 5. Auflage, 
Band A 21, Seilen 665 bis 680; den internationalen Patent- 
anmeldungen WO 92/00345, 96/30439, 96/14354 und der 
50 deutschen Offenlegungsschrift DE 44 22 714 Al offenbarl. 
Als Ausgangskomponenten konnen aliphatischc, cycloa- 
liphatische, araliphatische, aromadsche und heterocyclische 
Polyisocyanate beispielsweise mit 2 bis 4 Isocyanat-Grup- 
pen eingesetzt werden. Sie weisen einen aliphadschen Koh- 
55 lenwasserstofirest mit bis zu 18 C-Alomen, einen cycloali- 
phatischen Kohlenwasserstoffrest mil bis zu 15 C-Alomen, 
einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 C- 
Atomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
mil 8 bis 15 C-Alomen auf. Technisch besonders bevorzugte 
60 Ausgangskomponenten sind beispielsweise 2,4- und 2,6-To- 
luylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Polymethy- 
lenpolyphenylisocyanat und deren Mischungen. Es k5nnen 
auch sogenannle "modifizierte Polyisocyanate" eingesetzt 
werden, welche Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Al- 
65 lophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Hamstoffgruppen 
oder Biurelgruppen enthalten. 

Weitere Ausgangskomponenten sind Verbindungen mit 
mindestens 2 gegenuber Isocyanalen reakdonsfahigen Was- 
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seisloffalomen. Es handelt sich insbesondere um Veibin- 
dungen mit einem Molekulargewicht von 400 bis 10.000, 
welche vorzugsweise 2 bis 8 Hydroxylgruppen aufweisen 
und auBerdem Aminogruppen. Thiolgruppen oder Carb- 
oxylgruppen aufweisen kSnnen. Besonders gut geeignct 
sind Polyether, Polyester, Polycarbonate und Poiyestera- 
mide, die 2 bis 8 Hydroxylgruppen aufweisen, 

Gegebenenfalls konnen auch Verbindungen als Aus- 
gangskomponente eingesetzt werden, die als Kettenverlan- 
gerungsmittel oder Vemetzungsmittel dienen und vorzugs- 
weise 2 bis 8 gegeniiber Isocyanaten reaktionsfahige Was- 
serstoffalome aufweisen. "Oblicherweise haben solche Mittel 
ein Molekulargewicht von 32 bis 400. AnsteUe oder zusatz- 
lich zu Hydroxylgruppen konnen auch Aminogruppen, 
Thiolgruppen bzw. Carboxylgruppen vorhanden sein. 

Gegebenenfalls konnen weitere Hilfs- und Zusatzmittel 
mitverwendet werden. Beispielsweise kann man zusatzlich 
chemische Treibmittel wie Wasser bzw. andere leicht fluch- 
lige organische Substanzen als physikalisches Treibmittel 
einsetzen. Einselzbar sind auch Katalysatoren wie beispiels- 
weise tertiare Amine, wie Dimethylcyclohexylamin, und/ 
Oder organische Metaliverbindungen wie beispielswdse 
Zinnsalze von Carbonsauren. Es konnen oberflachenaktive 
Zusalzstoffe wie Emulgatoren oder Schaumstabilisaloren, 
beispielsweise Siloxanpolyethercopolymere eingesetzt wer- 
den, Reaktionsverzogerer, Zellregler wie Paraffine, Fettal- 
kohole Oder Dimethylpolysiloxane, Pigmente, Farbstofife, 
Flammschutzmiltel wie Phosphatester oder Phosphonate- 
ster, wie beispielsweise Trischlorisopropylphosphat. Ein- 
setzbar sind wdterhin Stabilisatoren gegen Alterungs- und 
Wilterungseinfltisse, Weichmacher, Fiillstofife, Farbstoffe, 
Antistatika, Nukleierungsmittel, Porenreglersubstanzen 
oder biozid wirksame Wirkstoffe, 

Gut gedgnete Katalysatoren sind beispielsweise in der in- 
lemationalen Patentanmeldung WO 96/14354 genannt 
Dazu zahlen organische Amine, Aminoalkohole und Ami- 
noether wie Morpholinverbindungen, beispielsweise Dime- 
thylcyclohexylamin, Diedianolamin, 2-Dimethylamino- 
ethyl-3-dimethylaminopropylelher, 2-Dimethylaminoethy- 
lether, 2,2-DimorphoUnodiethylether, NJ>I-Dimethylamino- 
ethylmorpholin, N-Dimethylmorpholin. Auch metallorgani- 
sche Verbindungen wie beispielsweise Zinn-, Kobalt- oder 
Eisenverbindungen sind brauchbar als Katalysator. Einselz- 
bar ist beispielsweise Zinndioctoat, Kobalmaphthenat, Di- 
butylzinndilaurat und Eisenacetonylacetat 

Ein weilerer Gegensland der Erfindung sind Treibmittel 
zur Herslellung geschSumter KunststofFe, die auf einem zur 
Verschaumung effektiven Gehalt des erfindungsgemafien 
Gemisches als Treibgas basieren. Dabei konnen die TVeib- 
mittel aus dem erfindungsgemaBen Gemisch bcstehen. Die 
Treibmittel kdnnen neben den erfindungsgemaBen Gcmi- 
schen Hilfs- und Zusatzstoffc enthalten wie Wasser, einen 
Oder mehrere Katalysatoren, Flammschulzmittel, Emulgato- 
ren, Schaumstabilisaloren, Bindemittel, Vemetzungsmittel, 
UV-Stabilisatoren, Nukleierungsmittel und gegebenenfalls 
weitere Treibgase. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind bei Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Gemische erhaltene Kunst- 
sioffschaume, insbesondere solche, die in geschlossenen 
Zellen erfindungsgemaBes Gemisch enthalten. Bevorzugt 
sind entsprechende erfindungsgemSBe Polyurethan-Hart- 
schaume. Sie lassen sich aus verschaumbaren Mischungen 
herstcllen, welche 1 bis 50Gew.-% des erfindungsgemaBen 
Gemisches als Treibgas, bezogen auf Polyolkomponenle, 
enthalten. 

Auch Polyurelhan-Weichschaume konnen unter Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Gemische als Tteibgase herge- 
stellt werden. Sic lassen sich aus an sich bekannten Roh- 



stoff-Mischungen erzeugen, welche 1 bis 35 Gew.-% des er- 
findungsgemaBen Gemisches als TYeibgas, bezogen auf die 
als 100 Gew.-% gesetzte Polyolkomponenle, enthalten. 
Die erfindungsgemaBen Gemische weisen den Vortdl 
5 auf, daB sie nicht brennbare Russigkeiten sind. Hingegen 
steht reines 1,1,1,3.3-Pentafluorbutan an der Schwelle zwi- 
schen brennbaren und nichtbrennbaren Substanzen. AuBer- 
dem hat es einen fur manche Anwendungen zu hohen Siede- 
punkt Die erfindungsgemaBen Gemische weisen den weite- 
10 ten Vorteil auf, daB sie als Treibmittel fur Polyurethan- 
Schaume Vorteile und eine einfachere Verarbeitung mit sich 
bringen konnen. Besonders gunstig sind die angegebcnen 
Gemische von HFC-365mfc mit HFC-134a im Gewichts- 
verhalmis 93 : 7 mit einem Siedepunkt von ca. 20°C sowie 
15 Gemische von HFC-365mfc und HFC-227ea im NferhSltnis 
87 : 13 mit einem scheinbaren Siedepunkt von ca. 23**C. 
Derartige Gemische entsprechen in ihrem Siedepunkt dem 
fniher verwendeten CFC-11. Die Nichtbrennbarkeit der er- 
findungsgemaBen Gemische bedeutet fur die Anwendung 
20 den Status eines Sicherheitstteibmittels wie er vormals fur 
CFC-11 zugesprochen war. Durch Anpassung des effektiven 
Siedepunktes der Treibgase an die Rezeptur konnte die Qua- 
litat der erhaltenen Schaume hinsichtlich des Dammverhal- 
lens verbessert werden, insbesondere bei der Anwendung 
25 fur tiefe Temperaturen. So wird die Kondcnsation bei nied- 
rigen Temperaturen verringert oder vermieden. Dement- 
sprechend eignen sich die Schaumstoffe, insbesondere die 
Polyurelhan-Schaumstofife, die unter Verwendung eines er- 
findungsgemaBen TYeibgases hergestellt wordcn sind, be- 
30 sonders gut fiir Dammzwecke im Bau- und Wohnbcreich, 
insbesondere auch deshalb, weil die in geschlossenen Zellen 
enthaltenen ZeUgase eine hohe WarmeisoUerung mit sich 
bringen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher 
35 eriautOTi, ohne sie jedoch in ihrem Umfang zu begrenzen. 
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Beispiele 
Beispiel 1: 

Herstellung eines Gemisches von 1.1,1, 3,3-Pentafluorbutan 
(HFC-365mfc) und l,l,l>TBtrafluorethan (HFC-134a) 

465 g HFC-365mfc wurde in einem DruckbehSlt^: voige- 
45 legt und 35 g HFC-134a dazugegeben. Es resultiert ein flus- 
siges Gemisch mit einem Siedepunkt von etwa 20**C. 

Beispiel 2: 

50 Herstellung eines Gemisches von 1,1,1 ,3,3-Pentafluorbutan 
und 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan (HFC-227ea) 

435 g HFC-365mfc wurde in einem Druckbehalter vorge- 
legt und 65 g HFC-227ea dazugegeben. Es resultiert ein 
55 flussiges Gemisch mit einem Siedepunkt von etwa 23**C. 

Beispiel 3: 

Herstellung eines Polyurethan-Hartschaumes mit HFC- 
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365mfc/HFC-l 34a als Treibgas 



Ansatz: 



1.) Gemisch aus 

100 g Polyolmischung aus Polyetherpolyolen und ei- 
nem aromatischen bromierten PolyethaT)olyol, Hydro- 
xylzahl450 

20 g TVis-Chlorpropylphosphat (als Flammschutzmit- 
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tel) 

2 g Dimethylcyclohexylamin (als Katalysator) 

l^g Siloxanpolycthercopolymcr (als Schaumstabili- 

sator) 

1 g Wasser 

29 g des gemaS Beispiel 1 hergestellten Gemisches (93 
Telle HFC-365mfc und 7 Teile HFC- 134a) 
2.) 131 g4,4-Diisocyanatodiphenylmethan 

Die unter 1.) genannten Stoffe wurden vermischt und das 
erhaltene Gcmisch wurde mit dem Diisocyanat venraschi 
und zu einem PUR-Harlschaum verschaumt. 

Der Schaumsloff hat eine Dichte von 35 kg/m'. 
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Beispiel 4: 

Herstellung cines PUR-Harlschaumes mit HFC-365mfc/ 
HFC-227ea als Treibgas 

Beispiel 3 wurde wiederholt. Als Treibgas wurden 30 g 
des gemafi Beispiel 2 hergestellten Gemisches eingesetzt, 

Der erhaltene Schaumsloff entsprach in seiner Dichte 
dem gemaB Beispiel 3 erfaaltenen Schaumstoff. 

Beispiel 5; 

Herstellung eines PUR-Hartschaumes mit HFC-365mfc/ 
HFC- 134a als Treibgas unter Mitverwendung von Glycerin 
als Polyol 

Ansatz: 

1. Gemisch aus 

100 g Polyolkomponente aus einer Mischung von Po- 

lyetherpolyolen und einem aromatischen bromierten 

Polyeiherpolyol, Hydroxylzahl 450 

1 1 g Dimethylmethylphosphonat 

1,8 g einer Katalysatormischung 

2 g Siloxanpolyethercopolymer 

1 g Wasser 

32 g des gemaB Beispiel 1 hergestellten Gemisches aus 
HFC-365mfc/HFC-134a 

2. ) 170 g 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan 

Das durch Vermischen der unter 1. genannten Kompo- 
nenten erhaltene Gemisch wurde mit der Diisocyanat- Ver- 
bindung verschaumt Bei der Verschaumung entstand ein 
barter PUR-Schaum mit einer Rohdichlc von 33 kg/m . 

Beispiel 6: 

PUR-Hartschaum mit HFC-365mfc/HFC-227ea 

Beispiel 5 wurde wiederholt. Jedoch wurden diesmal 37 g 
des in Beispiel 2 hergestellten Gemisches als physikalisches 
Treibgas eingesetzt Die Dichte des Schaumes betrug 30 gA. 

Beispiel 7: 
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HFC-365mfc/HFC-134a-Gemisches 
2.) 42 g Toluylcndiisocyanal 

Die AusgangsstolFe wurden vermischt und verschaumt 
Der entstandene PUR-Weichschaum bcsaB cine Roh- 
dichte von 22 kg/m^. 

Beispiel 8: 

Herstellung eines PUR-Weichschaumes 

Beispiel 7 wurde wiederholt, jedoch unter Vorwendung 
von 12 g des Gemisches g^^ Beispiel 2. 
Die Rohdichtc des Schaumes betrug 22 kg/m^. 

Patentansprtiche 



1. Gemisch bestehend aus 50 bis 99 Gew.-% 1,1,13,3- 
Pentafluorbulan und 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines 
Fluorkohlenwasserstoffes ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus 1,1,1,2-Tetrafluorethan, 1,1,1,3,3-Penta- 
fluorpropan, 1,1,1, 3,3 ,3-Hexafluorpropan und 
1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan. 

2. Gemisch nach Anspruch 1, bestehend aus 80 bis 
99Gew.-% 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan und 1 bis 
20Gew.-% 1,1,1,2-Tetrafluorethan, 1,1,1,3,3,3-Hexa. 
fluorpropan und/oder 1,1,1,2.3,3,3-Heptafluorpropan. 

3. Gemisch nach Anspruch 2, bestehend aus 91 bis 
95Gew.-% l,l,li3,3-Pentafluorbutan und 5 bis 
9Gew,-% 1,1.1,2-Tetrafluorethan mit einem Siede- 
punkt im Bereich von 20°C. 

4. Gemisch nach Anspruch 2, bestehend aus 85 bis 
89Gew.-% 1,1,1,3.3-Peniafluorbutan und 11 bis 
15Gew.-% 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan mit einem 
Siedepunkt im Bereich von 23®C. 

5. Gemisch aus 50Gew.-% 1,1,1,3.3-Pentafluorbulan 
und 50Gew.-% 1,1,1,33-Pentafluorpropan mit einem 
Siedepunkt von 22°C. 

6. Gemisch nach einem der vorheigehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafi es unter Standardbe- 
dingungen in fliissiger Form vorliegt, 

7. Verwendung von Gemischen der Anspruche 1 bis 6 
als Tteibgas fUr die Herstellung von geschaumten 
Kunsistoffen, vorzugsweise Polyurethan-Schaumstof- 
fen und XPS/XPE-Schaumstoffcn. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, gekennzdchnet 
duich die Anwendung zur Herstellung von Polyure- 
than-Hartschaumstoff en . 

9. Verfahren zur Herstellung von geschaumten Kunsi- 
stoffen unter Verwendung eines physikalischen Treib- 
mittels auf Basis von Polyfluoralkan-TVeibgasen, da- 
durch gekennzeichnet, daB man ein physikalisches 
Treibmittel mil einem Treibgas auf Basis der Gemiscbe 
der Anspruche 1 bis 6 einsetzt. 

10. Treibmittel zur Herstellung geschaumter Kunst- 
stoffe, basierend auf einem zur Verschaumung effekti- 
ven Gehalt eines Gemisches der Anspriiche 1 bis 6 als 
Tteibgas. 
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Herstellung eines Weichschaumes 
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Ansatz: 

L Gemisch aus 

1 00 g eines Polyetherpolyolen der Hydroxylzahl 56 65 

0,05 g Dibuthylzinndilaurat als Katalysator 

2 g Siloxanpolyethercopolymer 

10 g des gem^ Beis^nel 1 heigestellten Gemisches aus 



